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Beschreibung 

m-Diaminobenzole und deren Saureaddukte sowie deren 
Verwendung in Farbemitteln 

Die Erfindung betrifft neue Oxidationsfarbstoffvorstufen sowie diese 
Verbindungen enthaltenden Mittel zur Farbung von keratinhaltigen Fasern, 
insbesondere von menschlichen Haaren. 

Auf dem Gebiet der traditionellen Haarfarbung haben Oxidationsfarbstoffe 
eine wesentliche Bedeutung erlangt Die Farbung entsteht hierbei durch 
Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten 
Kupplersubstanzen in Gegenwart eines Oxidationsmittels. Von 
besonderer Bedeutung sind Haarfarbemittel zur Farbung im 
Naturtonbereich, durch eine geeignete Kombination von Entwicklern und 
Kupplern lassen sich auch modische Tone erzielen. 
An Farbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare vorgesehen sind, 
werden besondere Anforderungen gestellt Die Farbstoffe sollten 
einerseits Farbungen in der gewunschten Farbe und Intensitat 
ermoglichen, andererseits mussen sie in toxikologischer wie 
dermatologischer Hinsicht unbedenklich und nicht sensibilisierend sein. 

Die Anforderungen an Farbstoffe, die zur Erzielung modischer Tone 
vorgesehen sind, konnen sich signifikant von denen zur Abdeckung des 
Naturtonbereichs unterscheiden. Ein Hauptkriterium ist beispielsweise die 
Farbreinheit, die sich in der Brillanz des Farbeergebnisses widerspiegelt. 
Insbesondere im Blaubereich wurden bisher noch keine Kombinationen 
gefunden, die es erlaubten, zusammen mit den haufig eingesetzten p- 
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Phenylendiaminen (beispieisweise p-Phenylendiamin, p-ToIuylendiamin 
und 2,5-Diamino~(2'4iydroxyethyl)-benzoI) sehr reine Blautone zu 
erzeugen. Obliche Biaukuppler wie zum Beispiel 2,4-Diamino-phenoxy- 
ethanoi, 5-((2-Hydroxyethyl)amino)-2-methoxy-aniIin oder 1 ,3-Di(2,4- 
diaminophenoxy)-propan konnen keine brillanten Blautone liefern, da sie 
einen erheblichen Rotanteil verursachen. Dieser Rotanteil ist 
beispieisweise im L*a*b*-Farbsystem durch erhohte a*-Werte zu 
erkennen. 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Kupplerverbindungen zur Verfugung 
zu stellen, welche -insbesondere in Kombination mit den haufig 
verwendeten p-Phenylendiaminen- reinere Blautone liefern, und 
Oxidationshaarfarbemittel mit hoher Stabilitat gegen externe Einfliisse, 
insbesondere gegenuber haufigem Waschen und Sonnenlicht, 
ermoglichen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bestimmte m-Diamino- 
benzol-Derivate die gestellten Aufgaben in hervorragender Weise erfullen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher m-Diamino- 
benzole der Formel (I), 

H 2 N 




nHX 



0) 



worin 



n eine Zahl mit 0 < n < 3 ist, 

HX fur eine organische oder anorganische Saure steht und 
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Ar eine Naphthylgruppe, eine Methylendioxyphenyljgruppe,. einen 
unsubstituierten oder substituierten beziehungsweise benzokondensierten 
fQnf- oder sechsgliedrigen Heteroaromaten, insbesondere einen 
Pyridinylrest, einen Furylrest, einen Thienylrest, einen Pyrrolrest, einen 
Indolylrest, einen Imidazolylrest oder einen Pyrazolylrest; oder eine 
benzoaromatischeGruppe der Formel (II) darstellt, 



wobei die Reste R1 bis R5 unabhangig voneinander eine der folgenden 
Restgruppen darstellen: ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Hydroxygruppe, eine Nitrilgruppe, eine Carbonamidgruppe, eine 
Acetylaminogruppe, eine geradkettige oder verzweigte C1-C12- 
Alkylgruppe, eine geradkettige oder verzweigte Cl-C12-Alkoxygruppe, 
eine geradkettige oder verzweigte C1-C12-AlkyIaminogruppe, eine 
geradkettige oder verzweigte Di-(C1-C6)-alkylaminogruppe, eine 
Phenylgruppe, eine Morpholinogruppe, eine Pyrrolidinogruppe, eine 
Piperidinogruppe; eine Piperazinogruppe, eine C2-C4-Hydroxyalkyl- 
gruppe, eine C2-C4-HydroxyaIkoxygruppe, eine Benzyloxygruppe, eine 
Trifluormethylgruppe oder eine Methylsulfonylgruppe. 

Zur Herstellung der Saureaddukte konnen neben Mineralsauren auch 
organische Sauren eingesetzt werden. Zu den bevorzugten Sauren zahlen 
Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Zitronensaure und Weinsaure; 
besonders bevorzugt sind Salzsaure und Schwefelsaure, 




R4 



R5 



Besonders bevorzugt sind die folgenden erfindungsgemaden 
Verbindungen: 



H 2 N 

ft ^— CH r CHj— f V-NH 2 





2HCI 

1 ,3-Diamino-4-(2-phenyIethyl)-benzol-dihydrochlorid (1 a) 
1 ,3-Diamino-4-[2-(4-methylphenyl)ethyl]-benzol (1b) 




H 2 N 

CHj-CH^ — V-NH 2 




2HCI 

1 ,3-Diamino-4-[2-(1-naphthyl)ethyl]-benzol-dihydrochlorid (1c) 



h 2 n. 



3 O— ( Y-CH r CH— <f V"NH 2 





2HCI 

1 > 3-Diamino-4-[2-(4-methoxyphenyl)ethyl]-benzol-dihydrochlorid (1 d) 
1 ,3-Diamino-4-[2-(4-methoxyphenyl)ethyl]-benzol (1 d') 



H,N 



HO— (f V-CHj-CH,— <f )^NH 2 




2HCI 

1 ,3-Diamino-4-[2-(4-hydroxyphenyl)ethyl]-benzo!-dihydrochlorid (1 e) 



OH H 2 N. 



<^ ^ — CHj-CH 2 — ^ ^ NH 2 

1 ,3-Diamino-4-[2-(2-hydroxyphenyl)ethyl]-benzol (1f) 



__ h 2 n 

3 N-/ V-CHj-CHj— ^ V-NH 2 
H 3 C 

3HCI 

1,3-Diamino-4-[2-(4-(dimethylamino)phenyl)ethyi]-benzol-trihydrochlorid 
(19) 

H 2 N 

NC— / V-CHj-CH,— / — NH 2 

\=/ \=/ 2 Ha 

4_[2-(4-Cyanophenyl)ethyl]-1 ,3-diamino-benzol-dihydrochIorid (1 h) 
H 2 N 

N^^) — CH 2 -CH 2 — ^^)^NH 2 

3HCI 

1 ,3-Diamino-4-[2-(4-pyridinyl)ethyl]-benzo!-trihydrochlorid (1 i) 



<f^^-CH 2 -CH 2 — ^^-NH 2 

3HC1 

1 ,3-Diamino-4-[2-(3-pyridinyl)ethyl]-benzoI-trihydrochlorid (1 k) 



2HCI 



1 ,3-Diamino-4-[2-(4-biphenyl)ethyl]-benzol-dihydroch!orid (1 !) 



H 3 c 




O— CH 3 H 2 N 



CH r CH 2 




-NH, 



1 ,3-Diamino-4-[2-(2,4-dimethoxyphenyl)ethy!]-benzol (1m) 




CH r CH 2 




1 ,3-Diamino-4-[2-(4-hydroxy-3-methoxyphenyI)ethyl]-benzol (1 n) 



/CH 3 



H 3 C 

\ 



o 




H 2 N. 

CH r CH— <f V" NH 2 




\ 



CH, 



1 ,3-Diamino-4-[2-(3,4,5-trihydroxyphenyl)ethyl]-benzol (1o) 



HQ 



H 2 N. 

V-CHj-CH,—^ V-NH, 





1 ,3-Diamino-4-[2-(4-(2-hydroxyethoxy)phenyl)ethyl]-benzol (1 p) 
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a CH 2 -CH 2 — ^H-NH 2 

1 ,3-Diamino-4-[2-(2-thienyl)ethyl]-benzol (1 q) 



H 2 N 




1 ,3-Diamino-4-[2-(5-methyl-2-furyl)ethyl]-benzol (1s) 




1 ,3-Diamino-4-[2-(1 -methyl-1 H-indol-3-yl)ethyl]-benzol (1 u) 





3HCI 

1.3- Diamino-4-[2-(2-pyridinyl)ethyl]-benzol-trihydrochlorid (1v) 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) 
erfolgt vorzugsweise unter Knoevenagel-Bedingungen durch 
Kondensation von Aldehyden der allgemeinen Formel (III) mit 

2.4- Dinitrotoluol (IV) zu den Stilbenen (V). Zur Kondensation sei 
insbesondere auf die beiden Literaturen S. B Lokhande, D. W. 
Rangnekar, Ind. J. Chem. 25B, 485-8 (1986) sowie B. G. Tiemann e. a., 
Chem. Mater 1990, 2, 690-695 verwiesen. Durch eine vollstandige 
Reduktion der Nitrogruppen wie auch der Stilben-Doppelbindung hat man 
den Zugang zu den m-Phenylendiaminen (I), die als freie Basen oder 
vorzugsweise als Saureaddukte isoliert werden konnen. 




nHX 

0) 

Die m-Diaminobenzole der Formel (I) eignen sich hervorragend als 
Farbstoff-Vorstufen im oxidativen System zum Farben von naturlichen und 
synthetischen Fasern. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die 
Verwendung der m-Diaminobenzole der Formel (I) zur oxidativen Farbung 
von Fasern, insbesondere keratinischen Fasern, wie zum Beispie! Wolle 
oder Haare und insbesondere menschliche Haare. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur 
oxidativen Farbung von Fasern, insbesondere keratinischen Fasern, wie 
zum Beispiel Wolle oder Haare und insbesondere menschliche Haare, 
das in einer geeigneten Farbtragermasse mindestens ein m-Diamino- 
benzol der Formel (I) enthalt. 

Die m-Diaminobenzole der Formel (I) konnen hierbei alleine oder in 
Kombination mit anderen Entwicklersubstanzen und/oder Kuppler- 
substanzen, eingesetzt werden, wobei die Einsatzmenge der m-Diamino- 
benzole der Formel (I) etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
0,1 bis 10 Gewichtsprozent, betragt. 

Als Entwicklersubstanzen, die sich in hervorragender Weise zur 
Kombination mit den erfindungsgemaRen Verbindungen in einer 
oxidativen Formulierung eignen, konnen beispielsweise Paraphenylen- 
diamin-Derivate, Paraaminophenol-Derivate und 4,5-Diaminopyrazol- 
Derivate sowie deren Salze genannt werden. insbesondere sind die 
folgenden Verbindungen zu nennen: 

1 ,4-Diaminobenzo! (p-Phenylendiamin), 1 ,4-Diamino-2-methyl-benzol 
(p-Toluylen-diamin), 1 ,4-Diamino-2,6-dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,5- 
dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,3-dimethyl-benzol, 2-Chlor-1 ,4-diamino- 
benzol, 4-Phenylamino-anilin, 4-Dimethylamino-anilin, 4-Diethylamino- 
anilin,4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino]-anilin, 
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4-[(3-Hydroxypropyl)-amino]-aniIin, 1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethy!)-benzol, 

1 .4- Diamino-2-(1 -methylethyl)-benzol, 1 ,3-Bis[(4-aminophenyl)-(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-propanol, 1 ,8-Bis(2 ) 5-diaminophenoxy)-3,6- 
dioxaoctan, 4-Amino-phenol, 4-Amino-3-methyI-phenol, 4-Methylamino- 
phenol,4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol,4-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]methyl-phenol,4-Amino-2-(methoxy-methyl)-phenol, 4-Amino-2-(2- 
hydroxyethyl)-phenol, 5-Amino-salicylsaure, 2,5-Diamino-pyridin, 2,4,5,6- 
Tetraamino-pyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-(1 H)-pyrimidon, 4,5-Diamino-1 -(2- 
hydroxyethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(1 -methylethyl)-1 H-pyrazol, 4,5- 
Diamino-1 -[(4-methyl-phenyl)methyl]-1 H-pyrazol, 1 -[(4-Ch!orphenyl)- 
methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-methyl-1 H-pyrazol, 4,5- 
Diamino-3-methyl-1 -phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-3- 
methyl-1 H-pyrazol, 1 ,2-Bis-(4,5-diamino-1 H-pyrazol-1-yl)-ethan, 1 ,4-Bis- 
(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol, 4,5-Diamino-1-(2-methyIphenyl)- 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(3-methylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(4- 
methylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2,4-dimethylphenyl)-1 H-pyrazol, 

4.5- Diamino-1 -(2,5-dimethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2- 
ethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4-isopropyiphenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-(4-methoxyph.enyl)-1 H-pyrazol, 1-(4-Amino-phenyl)-4,5- 
dlamino-1 H-pyrazol, 1-(4-Chlorphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 4,5- 
Diamino-1 -(2-pyridinyl)-1 H-pyrazol, 2-Amino-phenol, 2-Amino-6-methyl- 
phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol, oder deren Salze. 

Als geignete zusatzliche Kupplersubstanzen, die zur Erzeugung 
bestimmter Nuancen in Kombination mit den erfindungsgemaCen 
Verbindungen eingesetzt werden kOnnen, sind zu nennen: 
N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff, 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1 -fluor-5-methyl-benzol, 
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2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl-benzol,2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methy]-benzol, 2,4-Di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-1,5-dimethoxy-benzol,2,3-Diamino-6-methoxy- 
pyridin,3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5- 
dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino- 
benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1-(3- 
hydroxypropoxy)-benzol, 1-(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino- 

1- (2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy- 
essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin 7 4-Amino-2-di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-phenol, 

3- [(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin,3-[(2-AminoethyI)amino]-anilin, 
1,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 

1.3- Diamino-2,4-dimethoxy-benzo!, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 

4- Hydroxyindol, 3-DimethyIamino-pheno!, 3-Diethylamino-phenol, 5- 

* Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino- 

2.4- dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 
3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)- 
amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 
3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol,3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol, 

5- Amino-2-ethyl-phenol,2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 
5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropyl)- 
amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 

2- Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 1 -Naphthol, 

1.5- Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy- 
naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-acetat, 

1.3- Dihydroxy-benzol, 1-Ch!or-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3- 
dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dich!or- 

2.4- dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
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phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino- 
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4- 
dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon, 
5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol, 7-Hydroxy-indoi und 2,3-lndolindion. 

Weiterhin kOnnen in dem erfindungsgema&en Farbemittel auch direkt- 
ziehende anionische, kationische oder neutrale Farbstoffe enthalten sein. 
Zu den bevorzugten anionischen Farbstoffen zahlen beispielsweise 

6- Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2-naphthalinsulfonsaure-dinatriumsalz 
(CI15985; Food Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1-naphthol- 

7- sulfonsaure-dinatriumsalz (CI10316; Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 
1), 2-(lndan-1,3-dion-2-yl)chinolin-x,x-sulfonsaure (Gemisch aus Mono- 
und Disulfonsaure) (CI47005;D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13, 
Acid Yellow No. 3), 5-Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-[(4-sulfophenyl)- 
azo]pyrazol-3-carbonsaure-trinatriumsalz (CI19140; Food Yellow No. 4; 
Acid Yellow No. 23), 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on 
(CI45350; Acid Yellow No. 73; D&C Yellow No. 8), 5-[(2,4-Dinitrophenyl)- 
amino]-2-phenylamino-benzolsulfonsaure-natriumsalz(CI10385; Acid 
Orange No. 3), 4-[(2,4-Dihydroxyphenyl)azo]-benzolsulfonsaure- 
mononatriumsalz (C1 14270; Acid Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1- 
yl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (C1 15510; Acid Orange No. 7), 
4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4-dimethylphenyl)azo]phenyl)azo]-benzol- 
sulfonsaure-natriumsalz (C120170; Acid Orange No. 24), 4-Hydroxy-3-[(4- 
sulfonaphth-1-yl)azo]-1-naphthalin-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI14720; 
Acid Red No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,4-naphtha1in- 
disulfonsaure-trinatriumsalz (CI16255; Ponceau 4R; Acid Red No. 18), 
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3-Hydroxy-4-t(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,7-naphthalin-disu!fonsaure- 
trinatriumsalz (CI16185; Acid Red No. 27), 8-Amino-1-hydroxy-2- 
(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz (C1 17200; Acid 
Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-[(2-methylphenyl)azo]-2,7- 
naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz (CI18065; Acid Red No. 35), 
2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran-6-on-9-yl)-benzoesaure- 
dinatriumsalz (CI45430;Acid Red No. 51), N-[6-(Diethylamino)-9-(2,4- 
disulfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N-ethylethanaminium-hydroxid, 
inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)- 
phenyl)azo]-7-naphthol-1 ,3-disulfonsaure-dinatriumsalz (C127290; Acid 
Red No. 73), 2\4\5\7 , -Tetrabrom-3 , ,6-dihydroxysplro[lsobenzofuran- 
1(3H),9'-[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz (CI45380; Acid Red No. 87), 
2 , ,4 , ,5',7 , -Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3',6 , -dihydroxyspiro[isobenzofuran- 

1(3H),9'[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz (CI45410; Acid Red No. 92), 
S'.e'-Dihydroxy-^.S'-diiodospiropsobenzofuran-^SHJ.QXQHJ-xanthenJ-S- 

on-dinatriumsalz (CI45425; Acid Red No. 95), (2-Sulfophenyl)di[4- 
(ethyl((4-sulfophenyl)methyl)amino)phenyl]-carbenium-dinatriumsalz, 
betain (CI42090; Acid Blue No. 9; FD&C Blue No. 1), 1 ,4-Bis[(2-sulfo-4- 
methylphenyl)amino]-9,10-anthrachinon-dinatriumsalz (CI 61570; Acid 
Green No. 25), Bis[4-(dimethylamino)phenylH3,7-disulfo-2- 
hydroxynaphth-1-yI)-carbenium-inneres Salz, mononatriumsalz (CI44090; 
Food Green No. 4; Acid Green No. 50), Bis[4-(diethylamino)phenyl](2,4- 
disulfophenyl)carbenium-inneres salz, Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food 
Blue No. 3; Acid Blue No. 1), Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4- 
disulfophenyl)carbenium-inneres salz, Calciumsalz (2:1) (CI42051; Acid 
Blue No. 3), 1-Amino-4-(cyciohexylamino)-9,10-anthrachinon-2- 
sulfonsaure-natriumsalz (CI62045; Acid Blue No. 62), 2-(1 ,3-Dihydro-3- 
oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3-dihydro-3-oxo-1H-indol-5-sulfonsaure- 
dinatriumsalz (CI73015; Acid Blue No. 74), 9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2- 
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methylphenyl)amino]-6-[(2-methyl-4-sulfophenyl)amino]xanthylium-inneres 

Salz, mononatriumsalz (CI45190; Acid Violet No. 9), 1-Hydroxy-4-[(4- 
me thyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10-anthrachinon-natriumsalz (CI60730; 
D&C Violett No. 2; Acid Violet No. 43), Bis<! 3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3- 
sulfo-phenylamino]-phenylr-suIfon (CI10410; Acid Brown No. 13), 
5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azo3-3-(phenylazo)-2,7-naphthalin- 

disulfonsaure-dinatriumsalz (C120470; Acid Black No. 1), 3-Hydroxy-4-[(2- 
hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-nitro-1-naphthalin-sulfonsaure-chromkomplex 
(3:2) (C1 15711; Acid Black No. 52), 3-[(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo]-4- 
hydroxy-1-naphthalin-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI14700; Food Red No. 
1; Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo- 
4-[(4-sulfophenyl)azo]naphth-1-yl)azo]-1,7-naphthalindisulfonsaure- 

tetranatriumsalz (CI28440; Food Black No. 1), 3-Hydroxy-4-(3-methyl-5- 
oxo-1 -phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-4-ylazo)-naphthalin-1-sulfonsaure 

natriumsalz Chrom-Komplex (Acid Red No. 195). 

Zum besseren Farbausgleich und zur Erzeugung von speziellen Nuancen 
haben sich insbesondere folgende nichtionische Farbstoffe bewahrt: 

1- Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 

1 -(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzoI (HC Yellow 
No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 

2- [(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-nitro- 
phenoi , 1 -(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 
2,3-(Dihydroxypropoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol,2-[(2-Hydroxyethyl)- 
mino]-5-nitrophenol (HC Yellow No. 11), 3-[(2-Aminoethyl)amino]-1- 
methoxy-4-nitrobenzol-hydrochIorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)- 
amino]-4-nitrobenzol,4-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3-nitro-1- 
trifluormethyl-benzol (HC Yellow No. 6), 1-Chlor-2,4-bis-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3- 
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nitro-1-methylben^ 

Yellow No. 12), 4-t(2-Hydroxyethyl)aminol-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol 
(HC Yellow No. 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino].3-nitro-benzonitril (HC 
Yellow No 14), 4-[(2-Hydroxyethyl)aminol-3-nitro-benzamid (HC Yellow 
No 15) l-Amino^[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol(HCRedNo.7), 
2-Amino^,6.dinitro-phenol,2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol > 4-Am.no-2- 
nitro-diphenylamin (HC Red No. 1), l-Amino-W-hydroxyethyOammo]- 
2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13), 1-Amino-5-chlor-4-[(2- 
hydroxyethyl)amlno]-2-nitrobenzol,4-Amino.1-K2-hydro^ 
nitrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethy.)- 
aminol-3-nitrophenol, H (2-Aminoethyl)aminoH-(2.hydroxyethoxy)-2- 
nitrobenzol (HC Orange No. 2), 4-(2,3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3- 
dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1 ,4- 

[di(2,3-dihydroxypropyl)amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 
2-[(2-Hydroxyethyl)aminoH,6-dinitro-phenol,4-Ethylamino-3-n.tro- 

b enzoesaure,2-l(4-Amino-2-nitrophenyl^^ 

m ethylamino-4-nitrophenol2-Chlor-6.[(2.hydroxyethyO 

phenol, 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitro- 

phenol,4.[(3.Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenol,2,5-Diamino-6-nrtro- 

pyridin, 1 .a.S^Tetrahydro-e-nitrochinoxalin, 7-Amino-3.4-dihydro-6-n.tro- 
2H-1 4-benzoxazin (HC Red No. 14), 1 ^Btel^raxyelhylja^^ 
nitrobenzol, lK2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)am,no]- 
benzol (HC Blue No. 2), l-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-6- 
nitrobenzol (HC Violet No. 1), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)aminol-1-t(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 12), 4-[D,(2- 
hydroxyethyl)aminoM-[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue 

No 11), 1-[(2,3-Dihydroxy-propyl)amino]-4-[methyl-(2-hydroxyethyl)- 
amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), H (2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4- 



16 



[ethy!-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 
1-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol(HC 
Violet No. 2), 1-Methylamino-4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amlno]-2- 
nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5- 
dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1,4-Di[(2,3-dihydroxy- 
propyl)amino]-9,1 0-anthrachinon, 1 -[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methyl- 
amino-9,10-anthrachinon (CI61505, Disperse Blue No. 3), 2-[(2-Amino- 
ethyl)amino]-9,1 0-anthrachinon (HC Orange No. 5), 1-Hydroxy-4-[(4- 
methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,1 0-anthrachinon, 1 -[(3-Aminopropyl)- 
amino]-4-methylamino-9,1 0-anthrachinon (HC Blue No. 8), 1-[(3-Amino- 
propyl)amino]-9,1 0-anthrachinon (HC Red No. 8), 1 ,4-Diamino-2-methoxy- 
9,1 0-anthrachinon (C162015, Disperse Red No. 11, Solvent Violet No. 26), 
1,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (CI62500 
Disperse Blue No. 7, Solvent Blue No. 69), 1-[Di(2-hydroxyethyI)amino]-3- 
me thy|-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol (C1 11210, Disperse Red No. 17), 
4_[(4-AminophenyI)azo]-1-[di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methylbenzol (HC 
Yellow No. 7), 2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin und '2-((4-(Acetyl- 
amino)phenyl)-azo)-4-methylphenol (C1 11 855; Disperse Yellow No. 3). 

Aus der Gruppe der direktziehenden Farbstoffe besonders zu erwahnen 
sind auch 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitrophenol und Farbstoffe der 
allgemeinen Formel (VI), 




worin R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl bedeutet. 
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Die Gesamtkonzentration an Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
substanzen betragt in dem gebrauchsfertigen Farbemittel vorzugsweise 
etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere etwa 0,1 bis 6 
Gewichtsprozent, wahrend die Gesamtkonzentration an direktziehenden 
Farbstoffen bei 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent, liegt. 

DarQber hinaus konnen in der Farbtragermasse noch Antioxidantien, 
ParfumOle, Komplexbildner, Netzmittei, Emulgatoren, Penetrationsmittel, 
Puffersysteme, Konservierungsstoffe, Verdicker, Pflegestoffe und andere 
kosmetische Zusatze enthalten sein. 

Die Zubereitungsform fur die Farbtragermasse sowie fur das 
gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbemittel kann beispielsweise eine 
Losung, insbesondere eine waBrige oder waftrig-alkoholische Losung 
sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion, lhre Zusammensetzung stellt eine 
Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitungen 
Oblichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusatze fur Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gele sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, n-Propanol und Isopropanol oder Glykole wie 
Glycerin und 1 ,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittei oder Emulgatoren 
aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder 
nichtionischen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
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oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte 
Fettsaureester, ferner Verdickerwie hohere Fettalkohole, Starke oder 
Cellulosederivate, weiterhin Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie 
auGerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 
werden in den fur solche Zwecke Gblichen Mengen verwendet. Bezogen 
auf die Farbtragermasse sind dies zum Beispiel Netzmittel und 
Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, 
Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die 
Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. 

Das gebrauchsfertige erfindungsgemaBe Farbemittel wird durch Mischen 
der Farbtragermasse mit einem geeigneten Oxidationsmittel unmitteibar 
vor der Anwendung hergestellt. Prinzipieli ist es auch moglich, dass die 
Oxidation durch Luft -mit oder ohne enzymatische Unterstutzung- erfoigt. 

Als Oxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumbromat 
in Form einer 1 bis 12-prozentigen, vorzugsweise 6-prozentigen, wa&rigen 
Losung in Betracht, wobei Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt wird. 

Die Farbtragermasse und das Oxidationsmittel werden hierbei im 
Gewichtsverhaltnis von etwa 5 zu 1 bis etwa 1 zu 3 miteinander vermischt, 
wobei ein Gewichtsverhaltnis von 1 zu 1 bis 1 zu 2 besonders bevorzugt 
ist. 

Des pH-Wert des gebrauchsfertigen erfindungsgemaBen Farbemittel stellt 
sich bei der Mischung der vorzugsweise alkalisch eingestellten 
Farbtragermasse mit dem meist sauer eingestellten Oxidationsmittel auf 
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einen pH-Wert ein, der durch die Alkalimengen in der Farbtragermasse 
und die Sauremengen im Oxidationsmittel sowie durch das 
Mischungsverhaltnis bestimmt wird. Der pH-Wertdes fertigen Farbemittels 
betragt etwa 3 bis 1 1 , vorzugsweise 6 bis 10,5. 

Fur die Einstellung des jeweiligen pH-Wertes der Farbtragermasse und 
des Oxidationsmittels konnen je nach dem gewunschten pH-Wert 
verdOnnte organische oder anorganische Sauren, wie zum Beispiel 
Phosphorsaure, Ascorbinsaure und Milchsaure, oder Alkalien wie 
Monoethanolamin, Triethanolamin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 
Ammoniak, Natronlauge, Kalilauge, Aminosauren oder 
Tris(hydroxymethyl)amino-methan, verwendet werden. 

Nach der Vermischung der Farbtragermasse mitdem Oxidationsmittel 
wird eine fur die Farbebehandlung ausreichende Menge, im allgemeinen 
etwa 60 bis 200 Gramm, des erhaltenen gebrauchsfertigen 
Oxidationsfarbemittels auf die Faser aufgetragen. 

Man laRt das erfindungsgemaBe Farbemittel etwa 10 bis 45 Minuten bei 
etwa 15 bis 50 Grad Celsius, vorzugsweise 30 Minuten bei 40 Grad 
Celsius, auf die Faser einwirken, und spQlt dann die Faser mit Wasser 
aus. Gegebenenfalls wird im AnschluU an diese Spulung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer verdunnten schwachen 
organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure 
nachgespiilt. AnschlieBend wird die Faser getrocknet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher erlautem, 
ohne inn jedoch auf diese Beispiele zu beschranken. 
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B e i s p i e I e 

Beispiell: Herstellung von 1 ,3-Diamino-4-(2-phenylethyl)-benzol- 
dihydrochlorid 

0,4 g 2,4-Dinitro-1-[(E)-2-phenylethenyl]benzol, hergestellt nach S. B 
Lokhande, D. W. Rangnekar, Ind. J. Chem. 25B, Seite 485-488 (1986), 
werden in 40 ml Ethanol geiost, mit 50 mg Pd/C 10%ig versetzt und 4 
Stunden lang bei 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. AnschlieBend wird der 
Katalysator durch Filtrieren Qber Kieselgur entfernt und das Filtrat mit 10 
ml 1 ,8mo!arer alkoholischer Salzsaure versetzt. Durch Zugabe von 
Essigester nach MaGgabe der Kristallisation erhalt man 0,38 g Produkt mit 
einem Schmelzpunkt von >250 °C (Zers.). 
FAB-MS: 213 [M+Hf , 100% 

Beispiel 2: Herstellung von 1,3-Diamino-4-[2-(4-methylphenyl)ethyl]- 
benzol 

1,4g 1,3-Dinitro-4-[2-(4-methylphenyl)ethenyl]-benzol, hergestellt nach S. 
Saravanan und P. Srinivasan, Synth. Commun. 31(6), Seite 823-826 
(2001), werden in 50 ml Ethanol an 0,2 g Pd/C 10%ig 4 Stunden lang bei 
8 bar Wasserstoffdruck hydriert. Der Katalysator wird anschlieSend 
abfiltriert und der Ruckstand zur Trockene eingedampft. Man erhalt ein 
braunliches Ol, das nach der Zugabe von 10 ml Ether auskristallisiert. 
Ausbeute: 1,1 g gelbliches Produkt. 

1 H-NMR (DMSC-oV): 5 = 7,15 ppm (d, 3 J H h = 7,8 Hz, 2H); 7,08 ppm (d, 
3 Jhh = 7,8 Hz, 2H); 6,57 ppm (d, 3 J H h = 7,9 Hz, 1H); 5,91 ppm (d, 4 J H h = 
2,1 Hz, 1H); 5,79 ppm (dd, 3 J HH = 7,9 Hz, 4 J HH = 2,1 Hz, 1H); 4,51 ppm (s 
breit, 4H); 2,65 ppm (m, 2H); 2,55 ppm (m, 2H); 2,27 ppm (s, 3H). 
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Beispiel 3: Herstellung von 1 ,3-Diamino-4-[2-(4-methoxyphenyl)- 
ethyl]-benzol-dihydrochlorid 

2,86 g 1 ,3-Dinitro-4-[2-(4-hxdroxyphenyl)ethenyl]-benzol, hergestellt nach 
S. Saravanan und P. Srinivasan, Synth. Commun. 31(6), Seite 823-826 
(2001), werden in 50 ml Ethanol an 0,3 g Pd/C 10%ig 2 Stunden lang bei 
8 bar Wasserstoffdruck hydriert. Der Katalysator wird anschliefcend 
abfiltriert, das Filtrat mit 30 ml 1 ,8 molarer ethanolischer SalzsSure 
versetzt und anschlieRend zur Trockene eingedampft. Man erhalt ein 
braunliches Ol, das nach der Zugabe von 30 ml Essigsaureethylester 
krlstallisiert. Ausbeute: 2,7 g beiges Produkt. 
1 H-NMR (DMSO-dfi): 8 = 9,33 ppm (s, sehr breit, 6H); 7,35-7, 28 
(SignaiQberlagerung, 2H); 7,10 ppm (d, 3 J HH = 8,3 Hz, 2H + Signal- 
uberlagerung 1H); 6,70 ppm (d, 3 J HH = 8,3 Hz, 2H); 2,85 ppm (m, 2H); 
2,79 ppm (m, 2H). 

Beispiel 4: Herstellung von 1,3-Diamino-4-[2-(4-methoxyphenyl)- 
ethyl]-benzol 

1 g 1 ,3-Diamino-4-[2-(4-methoxyphenyl)ethyl]-benzol-dihydrochlorid aus 
Beispiel 3 wird in 50 ml Wasser mit gesattigter Natriumcarbonatlosung bis 
pH 8 versetzt. Man saugt ab, wascht mit wenig kaltem Wasser nach und 
trocknet im Vakuum uber Phosphorpentoxid. 
Ausbeute: 0,8 g beiges Produkt vom Schmelzpunkt 187-189 °C. 
1 H-NMR fDMSO-c/fi): S ~ 9,10 ppm (s, 1H); 7,05 ppm (d, 3 Jhh = 8,4 Hz, 
2H); 6,67 ppm (d, 3 J HH = 8,4 Hz, 2H); 6,57 ppm (d, 3 J H h = 8,0 Hz, 1H); 
5,91 ppm (d, 4 J HH = 2,1 Hz, 1H); 5,79 ppm (dd, 3 J H h = 8,0 Hz, 4 J HH = 2,1 
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Hz, 1H); 4,52 ppm (s verbreitert, 4H); 2,60 ppm (m, 2H); 2,00 ppm (m, 2H, 
Signaluberlagerung mit DMSO). 

Beispiel 5: Herstellung von 1 ,3-Diamino-4-[2-(4-(dimethylamino)- 
phenyl)ethyl]-benzol-trihydrochlorid 

10,03 g 4-[(E)-2-(2,4-Dinitrophenyl)ethenyl]-N,N-dimethylanilin, hergestellt 
nach B. G. Thiemann, S. R. Marder und J. W. Perry, Chem. Mater. 1990, 
2, Seite 690-695, werden in 200 ml Ethanol gelost, und 7 Stunden lang 
bei 9 bar Wasserstoffdruck an 1 g Pd/C 10%ig hydriert. AnschlieBend wird 
der Katalysator durch Filtrieren uber Kieselgur entfernt und das Filtrat mit 
200 ml 3molarer ethanolischer Salzsaure versetzt. Man konzentriert die 
erhaltene Losung bis auf 20% ihres Volumens auf und gibt unter Ruhren 
600 ml Essigester zu, wobei das Produkt ausfallt. Umkristallisieren aus 
100 ml 32%iger Salzsaure ergibt nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxid 8,4 g farblose Kristaiie, die sich oberhalb 250°C 
zersetzen. 

1 H-NMR (PMSO-dW): 5 = 7,68 ppm (d, 3 Jhh = 8,4 Hz, 2H); 7,52 ppm (d, 
3 J HH = 8.4 Hz, 2H); 7,27 ppm (d, 3 J HH = 7,5 Hz, 1H); 7,12 ppm (s, 
verbreitert, 1H); 6,94 ppm (d verbreitert, 3 J HH = 7,5 Hz, 1H); 3,10 ppm (s, 
6H); 2,90 ppm (m, 4H). 
FAB-MS: 256 [M+Hf , 100% 

Elementaranalvse: C 16 H 21 N 3 , x 2.89HCI x 0,79H 2 O: M = 374,97 



%c 


%H 


%N 


%CI 


ber.: 51 ,25 


6,85 


11,21 


27,32 


get.: 51,23 


6,46 


11,26 


27,31 
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Beispiel 6: Herstellung von 1 ,3-Diamino-4-[2-(4-hydroxyphenyl)- 

ethyl]-benzol-dihydrochlorid 
Stufe 1 : 1 -{(E)-2-[4-(Benzyloxy)phenyl]ethenyl}-2,4-dinitrobenzol 

18,21 g (0,1 mol) 2,4-Dinitrotoluol, 21,23 g (0,1 mol) 4-Benzyloxy- 
benzaldehyd und 1,8 ml Pyrrolidin werden in 140 ml Dimethylformamid 2 
Stunden lang auf 100 °C erhitzt, wobel sich die Reaktionsmischung 
dunkelbraun verfarbt. Danach laSt man die Reaktionsmischung auf 
Raumtemperatur abkuhlen, verdunnt mit 210 ml Isopropanol und riihrt 
anschlie&end noch 1 Stunde lang unter Eiskuhlung weiter. Man saugt das 
Produkt ab, wascht mit wenig kaltem Isopropanol nach und trocknet bei 
40 °C im Vakuum. 

Ausbeute: 21 ,4 g orangefarbenes Produkt (57% der Theorie). 

Elementaranalyse: C21H16N2O5, M = 376,37 

%C %H %N 
ber. 6,02 4,29 7,44 

gef. 67,02 4,26 7,26 

Stufe 2: 1,3-Diamino-4-[2-(4-hydroxyphenyl)ethyl]-benzol- 
dihydrochlorid 

5,08 g (13,5 mmoi) des zuvor beschriebenen Produkts werden in 125 ml 
Ethanol gelost, mit 500 mg Pd/C 10%ig versetzt und 4 Stunden lang bei 9 
bar Wasserstoffdruck hydriert. Anschlie&end wird der Katalysator durch 
Filtrieren uber Kieselgur entfernt. Zum Filtrat gibt man unter Ruhren 3,7 g 
32%ige Salzsaure und engt die Mischung bei 40 °C unter vermindertem 
Druck bis auf die Halfte des Volumens ein, wobei Kristaliisation eintritt. 
Man saugt das ausgefallene Rohprodukt ab und kristallisiert aus einer 
Mischung von 15 ml Wasser und 5 ml 32%ige Salzsaure urn. Nach 
Absaugen und Trocknen bei 50 °C im Vakuum erhalt man 5,4 g beiges 
Produkt. 



1 H-NMR (DMSO-dfi): 5 = 9,33 ppm (s, breit, OH und Wasser); 7,31 ppm 
(d, 3 J H h = 7,2 Hz, 2H); 7,1 1 ppm (m, 3H); 6,7 ppm (d, 3 Jhh = 8,2 Hz, 2H); 
2,85 ppm (m, 2H); 2,79 ppm (m, 2H). 

Elementaranalvse: Ci 4 H 16 N 2 0 x 2HCI (0,42% Restfeuchte), 

M = 302,48 



%c 


%H 


%N 


%CI 


55,59 


6,04 


9,26 


23,44 


55,80 


6,00 


9,30 


23,20 



Beispiel 7: 1 ,3-Diamino-4-[2-(4-pyridinyl)ethyl]-benzol- 

trihydrochlorid 
Stufe 1: 4-[(E)-2-(2 J 4-Dinitrophenyl)etheny!]pyridin 

1,4 g (7,7 mmol) 2,4-DinitrotoIuol, 0,82 g (7,7 mmol) Pyridin-4-carbox- 
aldehyd und 0,2 ml Pyrrolidin werden in einem 10 ml Rundkolben 
gegeben, der Kolben mit einem Spritzschutz versehen und 20 Sekunden 
in einem Haushalts-Mikrowellenofen (850 Watt) bestrahlt. Danach la&t 
man abkuhlen und fallt das Produkt durch Zugabe von 20 ml Aceton aus. 
Absaugen und Trocknen bei 40 X im Vakuum ergeben 0,9 g Produkt (43 
% der Theorie). 

1 H-NMR (DMSO-oV): 5 = 8,78 ppm (d, 4 J H h = 2,2 Hz, 1H); 8,65 ppm (d, 
3 J HH = 6,0 Hz, 2H); 8,58 ppm (d, 3 J HH = 8,6 Hz, 4 J HH = 2,2 Hz, 1 H); 8,27 
ppm (d, 3 J HH = 8,6 Hz, 1H); 8,27 ppm (d, 3 J HH = 8,6 Hz, 1H); 7,81 ppm (d, 
3 J HH = 16,2 Hz, 1H); 7,64 ppm (d, 3 J HH = 6,0 Hz, 2H); 7,54 ppm (d, 3 J HH = 
16,2 Hz, 1H). 

Stufe 2: 1 ,3-Diamino-4-[2-(4-pyridinyl)ethyl]-benzol-trihydrochlorid 

0,3 g (1 mmol) des Produktes aus Stufe 1 werden in 20 ml Ethanol an 50 
mg Pd/C 10%ig 4 Stunden lang bei 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. Man 
filtriert den Katalysator uber Kieselgur ab und gibt 10 ml einer 3,3molaren 
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ethanolischen Salzsaureldsung zu. Zur Isolierung des Produktes dampft 
man bei 40 °C unter reduziertem Druck weitgehend ein und fallt das Salz 
durch Zugabe von 10 bis15 ml Essigsaureethylester aus. Nach dem 
Absaugen und Trocknen im Vakuum bei 50 °C erhalt man 0,28 g beiges 
Produkt. 

1 H-NMR (DMSO-c/ fi ): 5 = 8,88 ppm (d, 3 J HH = 6,5 Hz, 2H); 8,11 ppm (d, 
3 J HH = 6,5 Hz, 2H); 7,25 ppm (d, 3 J H h = 8,0 Hz, 1H); 7,09 ppm (s, 
verbreitert, 1H); 6,92 ppm (d, verbreitert, 3 J HH = 8,0 Hz, 1H); 3,24 ppm (m, 
2H); 3,00 ppm (m, 2H). 

Beispiel 8: 1 ,3-Diamino-4-[2-(3-pyridinyl)ethyl]-benzol- 
trihydrochlorid 

In Analogie zu der im vorstehenden Beispiel 7 beschriebenen Synthese 
erhalt man aus Pyridin-3-carboxaldehyd bei 48% Gesamtausbeute das 
entsprechende1,3-Diamino-4-[2-(3-pyridinyl)ethyl]-benzol-trihydrochlorid. 

1 H-NMR (DMSO-dfi): 5 = 9,04 ppm (s, 1H); 8,83 ppm (d, 3 J H h = 5,4 Hz, 
1H); 8,69 ppm (d, 3 J HH = 8,1 Hz, 1H); 8,07 ppm (dd, 4 J HH = 5,4 Hz, 3 J H h = 
8,1 Hz,1H); 7,39 ppm (d, 3 J HH = 8,0 Hz, 1H); 7,33 ppm (s, 1H); 7,15 ppm 
(d, 3 J H h = 8,0 Hz, 1 H); 3,20 ppm (m, 2H); 3,04 ppm (m, 2H). 
Elementaranalvse: Ci 3 Hi 5 N 3 x 3HCI (0,89% Restfeuchte), 



M = 325,55 








%C 


%H 


%N 


%CI 


ber.: 47,96 


5,67 


12,91 


32,67 


gef.: 47,60 


5,20 


12,90 


32,50 
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Belspiel 9: Oxidationshaarfarbemittel, Losung basisch 

In 10 ml der nachfolgend angegebenen Basisrezeptur werden jeweils 0,25 
mmol der in Tabelle 1 genannten erfindungsgema&en Kupplersubstanzen 
der allgemeinen Formel (I) gelost. 



Basisrezeptur 

80,00 g Ethanol 

1 00,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 

90,00 g Ammoniak, 25%ige wassrige Losung 

3,00 g Ascorbinsaure 

4,00 g Natriumsulfit 

ad 1000,00 g Wasser, entmineralisiert 



In gleicher Weise werden jeweils 0,25 mmol der in Tabelle 1 genannten 

Entwicklersubstanzen in 1 0 ml der Basisrezeptur gelost. 

Unmittelbar vor der Anwendung werden jeweils 10 g Entwicklerlosung mit 

10 g KuppleriSsung miteinander vermischt. Zu dieser Mischung gibt man 

anschliefcend 20 g einer6%igen Wasserstoffperpxid-Losung und erhalt 

nach dem Durchmischen die gebrauchsfertigen Farbelosungen. 

Die so erhaltenen gebrauchsfertigen Oxidationshaarfarbemittel werden 

anschliefcend auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit 

von 30 Minuten bei 40°C werden die Haarstrahnen ausgespult, mit einem 

Farbpflegeshampoo gewaschen und getrocknet. 

Die erhaltenen Farbungen werden mit einem Minolta-Chromameter 
CR-300 im L*a*b*-Farbsystem vermessen, wobei 
L* fur die Helligkeit; +a* fur den Rotanteil; -a* fOr den Grunanteil; +b* 
fQr den Gelbanteil und -b* fur den Blauanteil steht. 
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In den folgenden Tabellen stehen die AE-Werte fur Farbveranderungen im 
L*a*b*-System und werden nach der Gleichung 



berechnet. Darin stellen L 0 , a 0 und b 0 MeRwerte vor und U, a, und bj die 
entsprechenden Werte nach den Waschversuchen dar (zur Erlauterung: 
je hoher der errechnete AE-Wert ist, desto hoher ist der Farbverlust bzw. 
die Farbtonanderung). 

Die erfindungsgemalien Verbindungen der Formel (1) sind in der Lage, mit 
p-Phenylendiaminen sehr reine stahlblaue Ausfarbungen zu liefem, die 
einen sehrgeringen Rotanteil besitzen. Im L*a*b*-Farbraum erkennt man 
dies an sehr niedrigen +a*-Werten sowie den hohen Betragen fur-b*. 
Die entsprechenden L*a*b*-Werte sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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4-(Di(2-hydroxy- 

ethyI)amino)- 

anilin-sulfat(1:1) 
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B ii 3 Ei e U 0: Oxidationshaarfarbemittel, Creme basisch 

1 5 00 g Cetylstearylalkohol (50/50) 

5 0 q g Glycerinmonostearat 

2 oo g Cocamid DEA 

10,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wa&rige 
Losung 

0 30 g Ascorbinsaure 

0 40 g Natriumsulfit 

4,50 g Ammoniak, 25%ige waSrige L6sung 

0,25 mmol Entwickler gemaR Tabelle 2 

O ',25mmol Kuppler gema& Tabelle 2 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Der pH-Wert der Cremes liegt zwischen 10 und 10,5. 
Unmittelbar vor der Anwendung wird die Creme mit 1 00 Gramm elner 
6 o /oige n wafcrigen Wasserstoffperoxid.5sung vermischt und das erhaltene 
gebrauohsfertige Oxidationshaarfarbemittel in der notwendigen Menge auf 
gebleichte Haare aufgetragen. Der pH-Wert der gebrauchsfengen 
Mischungen llegt zwischen 9,5 und 10. Nach einer Einwirkze.t von 30 
Minuten bei 40 °C wird mit einem Farbpflegeshamopoo gewaschen, 
gespult und getrocknet. 

Die erhaltenen Farbnuancen und Farbintensitaten sind .n Tabelle 2 
zusammengefaRt. 
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4,5-Damino-1-(2- 
hydroxyethyl)-1H- 
pyrazol-sulfat(1:1) 


L=18,4 
a= 24,1 
b= -5,9 

brillantviolett 


L= 19,2 
a= 29,1 
b= -5,9 

brillantviolett 


L= 20,4 
a= 32,5 
b= -7,6 

brillantviolett 


4-Amino-3- 
methyl-phenol 


L= 37,4 
a= 7,3 
b=-10,6 

rose 


L= 44,8 
a= 6,1 
b= -7,1 

rose 
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1 ,4-Diamino-2-(2- 

hydroxyethyl)- 
benzol-sulfat(1:1) 


L= 18,0 
a= 4,8 
b=-15,7 

dunkelblau 
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Beispiel 11: Waschbestandigkeit 

Gefarbte Haarstrahnen aus Beispiel 10 werden je funfmal 1 Minute lang 
shampooniert und getrocknet und nach der SchlufMrocknung erneut im 
L*a*b*-System vermessen.Die Unterschiede in den L*a*b*-Werten sowie 
die daraus resultierenden AE-Werte sind in den Tabellen 3a bis 3c 
zusammengefaBt. 



Tabelle 3a 



Entwickler 

Kuppler 


1 ,4-Diamino-2-methyl-benzol- 
sulfat(1:1) 


1a 


Lab AE 
gefarbt: 17,0 3,6 -11,7 
gewaschen: 17,2 3,2 -11,3 0,6 


Tabelle 3b 


^- — Entwickler 
Kuppler 


4-Amino-3-methyl-phenol 


ig I 


Lab AE 
gefarbt: 44,8 6,1 -7,1 
gewaschen: 47,3 6,0 -5,4 3,0 


Tabelle 3c 


Entwickler 

Kuppler 


4,5-Damino-1-(2-hydroxyethyl)-1H- 
pyrazol-sulfat(1:1) 


1e 


Lab AE 
gefarbt: 20,4 32,5 -7,6 
gewaschen: 20,9 32,4 -9,1 1,6 
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Wie die AE-Werte zeigen, liegen die Unterschiede nach den Wasch- und 
Trockenzyklen im Bereich der Mefctoleranzen uns sind visuell praktisch 
nicht sichtbar. 

Beispiel 12: Oxidationshaarfarbemittel mit Direktzieher (basisch) 

32,20 g Cetylstearylalkohol + Ceteareth20 

1 0,1 2 g Glycerinstearat, pflanzlich 

(Tegin TB der Fa.Th. Goldschmidt) 

3,68 g Lanolinalkohol 

4,00 g Giykoldistearat 

5,60 g Natriumlaurylethersuifat 

0,92 g Sodium-cocoyl-isethionate 

0,20 g Ethylendiaminotetraacetat 

0,60 g Ascorbinsaure 

0,80 g Natriumsulfit 

0,38 g 1 ,4-Diamino-2-methylbenzoi-sulfat (1:1) 

0,66 g 1 ,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol-sulfat (1:1) 

0,46 g 4,5-Damino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol-suifat(1 :1 ) 

0,54 g 4-Amino-3-methyl-phenol 

0,54 g 1 ,3-Diamino-4-(2-phenylethyl)-benzol-dihydrochlorid (1 a) 
0,26 g 1 ,3-Diamino-benzo) 
0,36 g 3-Amino-phenol 
0,42 g 5-Amino-2-methyl-phenol 
0,60 g 2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitro-phenol 
9,00 g Ammoniak, 25%ige wa&rige Losung 
ad 200,00 g Wasser, entmineralisiert 
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Der pH-Wert der Creme betragt 9,8. 

Unmittelbar vor der Anwendung wird mit 100 Gramm einer 6%igen bzw, 
9%igen wafcrigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt. Die so erhaltenen 
gebrauchsferigen Oxidationshaarfarbemittel weisen pH-Wert von 9,4 bzw, 
9,2 auf. Die gebrauchsferigen Oxidationshaarfarbemittel werden in der fur 
eine Farbung ausreichenden Menge auf das Haar aufgetragen und nach 
einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40°C mit Wasser ausgespult, mit 
einem Farbpfiegeshampoo gewaschen, gespult und getrocknet. 
Die erhaltenen L*a*b*-Werte und Farbnuancen sind in Tabelle 4 
zusammengefa&t. 



Tabelle 4: Farbungen bei unterschiedlichen Haartypen und 
Wasserstoffperoxid-Konzentrationen 



Haartyp 


Farbemischung 1 

(Wasserstoffperoxid 6%) 


Farbemischung II 

(Wasserstoffperoxid 9%) 


Tierhaar 
gebleicht 


La b 
ungefarbt: 82,5 -0,2 11,0 
gefarbt: 17,6 3,4 2,6 


La b 
ungefarbt: 81,1 -0,3 10,3 
gefarbt: 18,5 3,9 3,1 


Humanhaar 
mit 50% 
Grauanteil 


Lab 
ungefarbt: 54,7 0,8 12,1 
gefarbt: 21,8 6,5 5,0 


Lab 
ungefarbt: 58,9 0,2 12,3 
gefarbt: 21,0 6,8 4,0 


Humanhaar 
mittelblond, 
Tontiefe7/0 


Lab 
ungefarbt: 31,6 5,9 11,2 
gefarbt: 20,7 5,1 3,8 


Lab 
ungefarbt: 29,5 5,5 10,2 
gefarbt: 20,1 5,1 4,0 



Alle Haare sind in einem dunklen Aubergineton gefarbt, Bei dem 
Humanhaar, das ungefarbt einen Grauanteil von 50% hatte, erfolgte eii 
vollstandige Grauabdeckung und eine vollig einheitliche Farbung. 
Signifikante Unterschiede, die durch die Verwendung von h5heren 
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Anteilen an Wasserstoffperoxid zurQckzufilhren waren, sind ni 
festzustellen. 

Me Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, 
Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspruche 

1 . m-Diaminobenzole der Formel (I), 




nHX (|) 

worin 

n eine Zahl mit 0 ^ n < 3 ist, 

HX fdr eine organische oder anorganische Saure steht und 
Ar eine Naphthylgruppe, eine Methylendioxyphenylgruppe, einen 
unsubstituierten oder substituierten oder benzokondensierten funf- oder 
sechsgliedrigen Heteroaromaten; oder eine benzoaromatische Gruppe 
der Formel (II) darstellt, 




R4 R5 (||), 
wobei die Reste R1 bis R5 unabhangig voneinander eine der folgenden 
Restgruppen darstellen: ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Hydroxygruppe, eine Nitrilgruppe, eine Carbonamidgruppe, eine 
Acetylaminogruppe, eine geradkettige oder verzweigte C1-C12-Alkyl- 
gruppe, eine geradkettige oder verzweigte C1-C12-Alkoxygruppe, eine 
geradkettige oder verzweigte C1-C12-Alkylaminogruppe, eine 
geradkettige oder verzweigte Di-(C1-C6)-alkylaminogruppe, eine 
Phenylgruppe, eine Morpholinogruppe, eine Pyrrolidinogruppe, eine 
Piperidinogruppe; eine Piperazinogruppe, eine C2-C4-Hydroxya!kyl- 
gruppe, eine C2-C4-Hydroxyalkoxygruppe, eine Benzyloxygruppe, eine 
Trifluormethylgruppe oder eine Methylsulfonylgruppe. 
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2. m-Diaminobenzol gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass in Formel (l) der Rest Ar gleich einem Pyridinylrest, einem Furylrest, 
einemThienylrest, einem Pyrrolrest, einem Indolylrest, einem 
Imidazolylrest oder einem Pyrazolylrest ist. 

3. m-Diaminobenzol gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1 ,3-Diamino-4-(2- 
P henylethyl)-benzoi-dihydrochlorid,1,3-Diamino-4- I 2-(4-methyl P henyl)- 
ethyll-benzoLLS-Diamino^p-d-naphthyDethyll-benzol-dihydrochlond, 
13-Diamino-4-[2-(4-methoxyphenyl)ethyl]-benzol-dihydroch!orid, 
1 , I 3-Diamino-4-l2-(4-methoxyphenyl)ethyl]-benzol,1,3-Diamino-4-[2-(4- 
hydroxyphenyl)ethyl]-benzol-dihydrochlorid, 1 ,3-Diamino-4-[2-(2- 
hydroxy P henyl)ethyl]-benzol, 1 ,3-Diamino-4-[2-(4-(dimethylamino)- 
P henyl)ethyl]-benzol-trihydrochlorid,4-[2-(4-Cyanophenyl)ethyl]-1,3- 
diamino-benzoi-dihydrochlorid,1,3-Diamino-4-[2-(4- P yridinyl)ethyl]-benzol- 

trihydiw*k^ 

1 , 3 -Diamino-4-l2-(4-biphenyl)ethyl]-benzol-dihydrochlorid ) 1 ,3-Diam.no-4- 
[2-(2,4-dimethoxyphenyl)ethyl]-benzol,1 J 3-Diamino-4-[2-(4-hydroxy-3- 
methoxyphenyDethyO-benzol.l.S-Diamino^-O^.S-trihydroxyphenyl)- 
ethyn-benzoU.S-Diamino^-^-C^hydroxyethox^phenyOethyll-benzol, 
1 3-Diamino-4-[2-(2-thienyl)ethyl]-benzol, 1 ,3-Diamino-4-[2-(2-furyl)ethyl]- 
benzol, 1 ,3-Diamino.4.[2H5-methyl-2-furyl)ethyl]-benzol, 1 ,3-Diamino-4-[2- 
(1 H-indol-3-yl)ethyl]-benzol, 1 ,3-Diamino-4-[2-(1 -methyl-1 H-indol-3- 
yl)ethy!l-benzol und l,3-Diamino-4-[2-(2- P yridinyl)ethyl]-benzol- 

trihydrochlorid. 

4 Mittel zur oxidativen Farbung von Fasern, dadurch gekennzeichnet, 
dass es in einer geeigneten Farbtragermasse mindestens ein m-Diam.no- 
benzol nach einem der AnsprQche 1 bis 3 enthalt 
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Kupptersubstanz und/oder einen direKziebenden Farbstoff entbai, 
T MM gema* eine m der AnsprOobe 4 bis 6, dadurob 

8 . MM gema* Ansprueb 7, dadurob gekennzeiebnet. dass das 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxld 1st. 

9 . Mittel gen., einen, der AnsprOobe 4 bis B, dadurob go— 
dass es ein Haarfarbemittel 1st 

10 . Venvendung der rn-Dtorninobenzote naob einenn der AnsprOobe 1 
bis 3 zur oxidativen Farbung von Fasern. 
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Zusammenf assung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue nvDiaminobenzole der Formel (I), 




// V-NH, 



Ar— CH r CH r 

n HX (1) 

deren Verwendung in Farbemitteln sowle diese m-Diaminobenzole 
enthaltendeOxidaflonshaarfarbemittel. 



